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低下させる原因となる（Fujita & Nishiyama, 2006, Yoshihara et al., 2010, 
Frankenberger et al., 2001, Hashimoto et al., 2007）． 











上させることとなる（Sano et al., 1999）．  
 接着性モノマーである 4-MET（4-methacryloxyethyl trimellitic acid）に
カルシウムを結合させた 4-MET-Ca が開発され（大熊ら , 2009），この 
4-MET-Ca には象牙質再石灰化誘導能があることが明らかにされた（Ito et 




 リン酸エステル系の接着性モノマーである MDP（10-Methacryloxydecyl 
dihydrogen phosphate）は，高い歯質脱灰量をもつため，オールインワンシ
ステムによく用いられている（Nishikura et al., 2005, 2007, Iwai et al., 
2012）．MDP は 4-MET よりもカルシウムとの結合能が高く，化学的に安定
した構造をとることが知られ, MDPと歯質の化学的な強い接着が象牙質封鎖
性を高め，長期耐久性を向上させる（Yoshida et al., 2001, 2004, Yoshioka et 
al., 2001）．MDP は歯質のカルシウムと結合することで接着にいたるが，
一部の MDPは接着せずにボンディング内に残留しカルシウム塩（MDP-Ca）



















1．MDP-Ca の精製  
 2.85 ml の MDP とエタノール 81.54 ml を，冷却管，温度計，滴下ロート
を取り付けた撹拌装置（スリーワンモータ 1200G，HEIDON，Tokyo）に注
入し内温 10℃下で撹拌した．さらに蒸留水 400 ml を混入し，内温 10℃で保
持しながら 30 分かけて水酸化カルシウム 740 mg を滴下した．得られた試料
を濃縮した後に濾過し，残渣をエタノールで洗浄した．その後乾燥させ，白
色粉末を精製した．白色粉末は，フーリエ変換赤外分光分析（Spectrum Two，
Perkin Elmer，MA，USA; 以下 FT-IR）にて分析し，MDP のカルシウム塩
（MDP-Ca）であることを確認した．  
 




会に承認されている(第 138 号)． 





Medical，Shiga，以下 HC）単体をコントロールとし，HC に MDP-Ca を
0.75%，0.50%，3.00%，4.50%配合した試作ワンステップボンディング材（以
下 MDCP）を実験群とした．表 1 に HC の組成を示す．  






ン（ファンタジスタ，Sun Medical，Shiga，以下 CR）を 1 mm の厚さに盛
り上げ，60 秒間光照射を行った．これを 5 回繰り返して積層させたものを試




バイスに接着し，37℃にて 24 時間蒸留水中保管後，クロスヘッドスピード 1 
mm/min に設定した万能試験機（EZ-test，EZ-L，Shimadzu，Kyoto）を用
いて接着強さを測定した．  
 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率












3) 象牙質側破断面の観察  
 微小引張り試験後の象牙質側破断面を SEM にて観察し，CR 内での破断，
混合的破断，ボンディング層の破断および象牙質内の破断に分類し , カイ二
乗検定を行った．試料数はそれぞれ 15 で，危険率 5%以下を有意とした．  
 





断し健全象牙質を露出させ，注水下にて#600 耐水研磨紙を用い 1 分間研磨
を行った．実験にはワンステップボンディング材として，HC，MDCP およ
び過去の研究により開発された 4-MET のカルシウム塩である 4-MET-Ca を
配合した HC（以下，CMET）を用いた．HC のメーカー添付文章に従い健全
象牙質面に歯面処理を行い，ハロゲン照射器を用いて光照射を行ってボンデ
ィング材を重合した．歯面処理した試料は , それぞれ 37℃の人工唾液にて浸




着後に SEM を用いて接着界面の観察を行なった．  
 
4．MDCP, CMET の押込み硬さ  
 HC の単体をコントロールとし，MDCP と CMET を実験群とした．各ボ





耐水研磨紙を用いて試料の中心部まで研磨を行った．次に 0.05~3 m のダイ
ヤモンドペーストにて鏡面研磨を行い，硬度測定用試料とした．各試料の押
込み硬さはナノインデンテーション試験機（ENT-1100a，Elionix，Tokyo）
により，試料中央から 50 m 間隔で 3 回測定した平均を測定値とした．なお
測定条件は，28℃の環境下で押し込み荷重 0.5 mN，Berkovich 圧子を用い
た． 
 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後、Dunnett test にて，危険率
5%以下を有意とした．試料数はそれぞれ 5 とした． 
 





HC の単体をコントロールとし，MDCP と CMET を実験群とした．試験
用接着試料は実験 2 で行った微小引張り試験の方法に準じ作製した．その後，
シアノアクリレート接着剤（モデルリペア―Ⅱ，Dentsply-Sankin，Hokkaido）
を用いてデバイスに接着し，37℃の蒸留水中にてそれぞれ 24 時間，3 か月，
6 か月，1 年保管した後，クロスヘッドスピード 1 mm/min に設定した万能
試験機を用いて接着強さを測定した．  
統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率
5%以下を有意とした．試料数はそれぞれ 15 とした． 
 
2）経時的な象牙質側接着界面の観察  
実験 2 と同様の方法で作製したコントロール，MDCP，CMET の試料を，
37℃にて 24 時間，3 週間，6 か月および 1 年蒸留水中に保管した．SEM に
よる観察も実験 2 と同様に行った．  
 
3) 経時的な象牙質側破断面の観察  
 24 時間，3 か月，6 か月，1 年間蒸留水に浸漬したコントロール，MDCP，
CMET の試料は，微小引張り試験後，象牙質側破断面を観察し，CR 内での
破断，混合的破断，ボンディング層の破断および象牙質内の破断に分類して , 
カイ二乗検定を行った．試料数はそれぞれ 15 で，危険率 5%以下を有意とし
た． 
 
6．MDCP，CMET の吸水率・溶解率  
 HC の単体をコントロールとし，MDCP と CMET およびセルフエッチン
グタイプ（ 2 ステップ）のボンディング材で MDP が配合されている














させ，減少した質量から最大溶解率を算出した .  
 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率












 HC の単体をコントロールとし，MDCP，CMET および SE-BOND を実験
群とした．PET フィルム（ルミラー® #25T60，TORAY，Tokyo）に各ボン
ディング材を滴下し，20 秒間のエアブローで厚みを整えた．ボンディング材
上に PET フィルムを貼り，膜状の試料を作製した．重ねたフィルムは 6 × 30 
mm に切り出し，アセトニトリル 1 ml に 1 時間浸漬した試料を高速液体ク













を整え，5 秒間光照射にて重合させた．ボンディング上に CR を 6 × 30 × 1 mm
に築造し，20 秒間光照射にて硬化させた．CR 試料は PET フィルムから取
り出し，3 日間常温にて保存した．その後，試料はアセトニトリル 1 ml に 1









得られた 2 つのピークの面積から重合率を算定した．  
 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率
5%以下を有意とした．試料数はそれぞれ 5 とした． 
 
8．MDCP，CMET のカルシウム放出量  
HC の単体をコントロールとし，MDCP と CMET を実験群とした．実験 5
で行ったボンディング硬化体の作製方法に準じ，各ボンディング材の硬化体
を作製した．これらを蒸留水 5 ml に 7 日間浸漬し，得られた溶出液を 0.20 m 




 統計学的解析は一元配置分散分析を行った後，Dunnett test にて，危険率














1. MDP-Ca の精製 
精製した白色粉末が MDP-Ca であるか同定するために，FT-IR にて測定を
行った．図 1 は測定した MDP（図 1 a）と粉末試料（図 1 b）の波形である．
粉末試料は 1100 cm-1 付近で MDP とは異なる波形を示した．   
  
2．MDP-Ca 適正配合量の検討  
1）微小引張り試験  
初期接着性能を評価するため，コントロールである HC 単体と 0.75%， 













な破断面の SEM 像を図 5a に示す。拡大像では白い粗造な構造物が CR（図
5 b ①），濃い灰色で滑らかな構造物がボンディング（図 5 b ②），そして
細管と研磨傷を認める部分が象牙質（図 5 b ③）として観察した．  






の MDCP 試料の破断面は，混合的破断が数多くみられ，次いで CR での破壊
像を認めた（表 2）．すべての試料で有意差は認めなかった．  
 




界面 SEM 像において（図 6 b），イオンエッチング処理を行うことで，接着
界面のボンディング層が破壊されることを確認した．  
コントロールの試料は人工唾液浸漬前（図 7 a）から浸漬 24 時間後および
1 週間後までボンディング層全域に破壊像がみられた（図 7 b, c）．人工唾液
浸漬 1 か月後では，部分的に密集した構造物への変化を認めた（図 7 d）．
MDCP の人工唾液浸漬前では，ボンディング層全域に破壊像がみられた（図
8 a）．人工唾液浸漬，24 時間後に破壊部を埋める構造物を認め（図 8 b），
浸漬 1 週間後（図 8 c），および１か月後も構造物が確認できた（図 8 d）．
CMET では，浸漬前から , 浸漬 24 時間後および 1 週間後において，ボンデ
ィング層全域に破壊像が観察された（図 9 a, b, c）．浸漬 1 か月後ではボン
ディング層全域に密集した構造物を認めた（図 9 d）．  
 
4．MDCP, CMET の押込み硬さ  
機械的物性を確認するため，コントロール，MDCP および CMET の押込
み硬さをナノインデンテーション装置にて測定を行った．コントロールと比









MDCP および CMET の長期的な接着耐久性を評価するため，24 時間，3






 24 時間，3 か月，6 か月および 1 年間保管したコントロール，MDCP およ
び CMET の接着界面を SEM にて観察した． 
 コントロールでは 24時間，3か月および 6か月保管した試料の接着界面で，
ボンディング層と象牙質の界面に亀裂は認められなかった（図 12 a, b, c）．
しかし，1 年間保管した試料の接着界面では一部で亀裂を観察した（図 12 d）．
MDCP では，すべての期間の試料で接着界面に亀裂は確認できなかった（図
13 a, b, c, d）．CMET でも，すべての期間の試料において接着界面の亀裂
はみられなかった（図 14 a, b, c, d）． 
 
3）経時的な象牙質破断面の観察  
 24 時間，3 か月，6 か月および 1 年間保管したコントロール，MDCP およ
び CMET それぞれの試料の微小引張り試験後，象牙質側破断面の状態を
SEM にて観察した．各試料を期間ごとにまとめた破断様式の結果を表 3 に
示す． 
 コントロールの破断面形態は，24 時間，3 か月および 6 か月で混合的破壊











の測定を行った．コントロールと比較して，MDCP と SE-BOND の最大吸水
率は有意に低かった（p<0.05）．CMET はコントロールと比較して，有意に
最大吸水率が高値を示した（p<0.05）（図 15）．  
 最大溶解率の測定では，コントロールと比較して，MDCP，CMET，
SE-BOND いずれも有意に低い値であった（p<0.05）（図 16）． 
  
7．MDCP，CMET の重合率 
MDCP, CMET の長期耐久性を検討するため，コントロール，MDCP およ
び CMET の重合率を HPLC 法にて測定した．コントロールと比較して，
MDCP もしくは CMET で有意差を認めず，MDCP と CMET の間でも有意
差は無かった（図 17）．  
 
8．MDCP，CMET のカルシウム放出量  
石灰化誘導能を検証するため，コントロール，MDCP および CMET から
放出されるカルシウムを，原子吸光分散分析装置にて測定した．コントロー
ルと MDCP からはカルシウムは検出されなかった．CMET からはカルシウ




















MDP-Ca を配合した MDCP を新たに作製し，初期接着強さ，長期耐久性お
よび物性に優れたボンディング材を得ることができた．  
 
1．MDP-Ca の精製  
MDP と精製された白色粉末を FT-IR にて測定した結果，白色粉末は MDP
とは異なる 1100 cm⁻¹付近にピークがある波形を示した．ピークの伸縮振動
はリン酸基が化学反応を起こし，リン酸基塩になる際に現れる（堀口, 1989）．




2．MDP-Ca 配合ボンディング材の初期接着性  
1.50% MDCP はコントロールと比較して高い初期接着性を示した．
MDP-Ca は MDP が歯質と反応し接着する際，副産物として生じ，ボンディ
ング材中の残留 MDP-Ca が多量になると，接着力の低下を招くと報告されて
いる（Takahashi et al., 2014）．3.00% MDCP および 4.50% MDCP は
MDP-Ca の増加に伴い，接着力の低下を認めたため，残留 MDP-Ca が接着
力を阻害する報告と類似した結果であった．この接着力の低下は MDP-Ca
がボンディング材中で，溶解または分散できる許容量を超えたためと推測さ


















3．MDCP・CMET の機械的物性  
コントロール，MDCP および CMET の接着界面にイオンエッチング処理





コントロールおよび CMET は人工唾液浸漬 1 か月後，破壊部を埋める構
造物を認めた．MDCP は人口唾液浸漬後 24 時間で密集した構造物を認め，
浸漬 1 週間後および 1 か月後もイオンエッチング処理部に構造物を確認した．
イオンエッチングは物理的に表層を破壊する処理法で，対象物がボンディン
グ層であれば，物性の弱い未重合のモノマー成分が選択的に破壊される（杉
崎ら，2002）．人工唾液浸漬 1 か月後，HC, MDCP および CMET で認めた
構造物はイオンエッチング処理後も構造を維持したため，高い機械的物性を
持つと推測された．MDP および 4-MET は Ca を介在することで数量体の構
造となることから（Yokota & Nishiyama, 2015, 甕ら，2015），本研究でイ
オンエッチング処理部に認めた構造物は，接着性モノマーと人工唾液中の
Ca²⁺が反応してできたものであると考えられた．さらに，MDP は 4-MET よ
り Ca²⁺との結合が早く起こるため（Yoshida et al., 2004），MDCP に配合










4．MDCP・CMET の長期耐久性  
微小引張試験測定では，コントロールと比較して，MDCP は 24 時間，3
か月，6 か月および 1 年において有意に高い接着力を示した．ボンディング




ボンディング層の崩壊を招く（Tey et al., 2003）．象牙質接着界面の観察に
おいて，1 年間水中保管したコントロールの樹脂含浸層底部で，一部亀裂を
認めた．MDCP ではすべての保管期間で亀裂を認めることはなく，良好なボ
ンディング層を確認した．MDCP に配合された 1.5% MDP-Ca がボンディン
グ層の物性を高め，亀裂となりうる空隙の拡大を阻止したと考えられた．  
実験の結果より，MDP-Ca 配合の HC は HC 単体よりも押込み硬さが高く，
機械的物性に優れていた．MDP と Ca²⁺の結合は強く安定性が高いという性























は疎水性であり水にほとんど溶解しないため（Yoshida et al., 2004），
MDP-Ca の性質がボンディング材に反映されたと考えられた．MDCP の溶解





ンディング材の粘弾性を増大させる（甕ら , 2015）．4-MET-Ca の前駆体で




6．MDCP・CMET のカルシウム放出量  
 CMET はカルシウムの放出を認めたが，MDCP および HC からはカルシ











 1.5% MDP-Ca を HC に配合した新規ボンディング材は，高い初期接着力
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HC 2 13 0 0
MDCP 0.75 % 2 12 1 0
MDCP 1.50 % 4 11 0 0
MDCP 3.00 % 3 12 0 0














1 day 2 13 0 0
3 months 3 10 2 0
6 months 2 13 0 0
1 year 1 8 6 0
MDCP
1 day 3 12 0 0
3 months 3 12 0 0
6 months 2 13 0 0
1 year 3 10 2 0
CMET
1 day 6 9 0 0
3 months 0 15 0 0
6 months 3 12 0 0





ボンド 液状 フィラー， Bis-GMA， MDP， HEMA， 光重合触媒






































































(a)浸漬前， (b)24時間， (c)1週間， (d)1か月
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